







Studies on the Dynamics of Endocrine Disruptors and Chemical Substances 
Arising from Synthetic Polymers in the Enviromnent 
-Environmental Dynamics ofNOx and SOx in the Atmosphere and 
Highly Sensitive Determination ofPhenolー
酒井忠雄，手嶋紀雄
Tadao SAKAI， Norio TESHIMA 
Abstract The d戸lamicsof nitrogen oxides and sulfur oxides as pollu句ntsin air and water samples collected at Nagoya 
and its environs were investigated by using flow injection (FI) technique. Nitrogen monoxide (NO)， ni佐ogen
dioxide (N02) and sul白rdioxide (802) as町 pollutantswere collected by the passive sampling device. NO組 d
N02 were determined based on a diazotization!coupling reaction with the copperized cadmium (Cd/Cu) 
reduction column installed in the FI system. Another FI method using dirne吐lylsulfonazoIII-barium chelate was 
used for 802 determination. These proposed FI methods were also applied to仕lemonitoring the concen仕ations
ofni汀itenitrogen (N-N02") and nitrate ni甘og印刷-N03")in river water， pond water， rainwater and seawater，阻d
of sulfate ion in seawater. In addition， a sensitive spectrophotome町 forthe determination of phenol using a 
solid圃phaseex仕actionca町idgewas developed. It is based on the oxidative coupling of 4-aminoantip戸血ewith 
phenol to form an azo compound (aminoantipyrine dye) in the presence ofhexacyanoferrate(III) at pH 10.百le
proposed method using Sep-Pak Cl8 or Porapak RDX car仕idgeshowed a high enrichment factor (10 -100) and 
made it possible to determine the 1 -8 ng mr1 level of phenol with a low relative standard deviation.百le














































注入パルプ(100μ1);C: Cd-Cu還元カラムロnuni.d. X 150 
























リウム (DMSIl-Ba)錯体と SO/ー との沈殿生成に伴う発





の S02測定についても FI法を導入し3 併せて海水中の
sol一定量を行い，濃度変動の把握を試みた。
2 圃 1 実験








μ1); Cl:陽イオン交換樹脂カラム(2.2mm i.d. X 150 mm); 
C2:硫酸バリウム固定化ガラスビーズ反応カラム (2.2mm















PTIOを還元分解し， N-NO)の定量の際は， N03 をN02ー
へ還元する働きを持つ。発色試薬と合流後は，2・l・lと問
中葉である。
























2 園 1 箇 4 パッシブザンプラーの構造
平野らのパッシブサンプラーは，長期曝露用 7) (4~5 
週間)と短期曝露用 8) (1 週間以下，通常 8~24 時間)が
ある。本研究では後者を利用した。図3にその構造を示す。
















2 園 1・5 大気捕集鞠の前処理と;蓋度算出法
大気への曝露を終了したサンプラーから N02捕集櫨紙








NO (ppb) =αNO x (内0，一門O2)f t 
N02 (ppb) =αN02 X時-102ft
S02 (ppb) =α:S02 x Ws02 f t 
ここで肌-IOx' 帆'102は，それぞ、れの捕集j慮紙に捕集された
N02量 (ng)，WS02は S02捕集?慮紙に捕集された S02量














































Fig. 1 (a) 
Fig. 1 (b) 
Fig. 1 (a) 














































































































NO， N02及び S02濃度を本法と他法とで比較した。 NO
とN02については，パッチ式吸光光度法 6)と比較したとこ
ろ，それぞれの相関係数は0.999，0.998 (し、ずれもデー タ






大気中の NO，N02. NOx' S02の動態














。∞由民j crl 1'-伺。 h 寸u? N ~αコ N 戸
σ，~れJ ~ ~創れ」、、~ ~四 N 、、~ N ~、J '、 F・、"，、、¥、、、、、" N 、， "、、、 τー 、¥、¥、、 N 、¥






























































N 目1'- 0 1'- f'. ~αコ凶 N U? N 。∞寸・ crlれ」れ」 れJ ~ ~ー ゎJ "、、、 円・ p、」、... r- N N、、、、
、、¥、¥、¥、..... .:: N N ， ;..，: <"ー.:... .. :.: N N 
d 0 d ，..; -ー戸0:- .- N N 戸 F 戸
日付
闇6 矢作川におけるN・N02一及び、N四N03ー の測定結果.
測定期間:1997年10月 22 日 ~1998年2月 9 日.
分析化学，49，pp. 455圃462ρ000)より引用転載.
これは，川には生活排水や工場排水が流れ込むためである
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3 • 1厚 1 譲準操作
10μgmr1フェノーノレ標準溶液 l...lOmlを25mlメス
フラスコに採り，塩化アンモニウム咽アンモニア緩衝液




3白 1・2 Sep-Pak C18による濃縮法
Sep平成C18(Waters製)は前処理としてメタノーノレ2m! 
を通し，蒸留水5mlで洗い流す。この操作を2回繰り返
















圏8 Sep圃PakC18 (a) 及び~orapakRDX (b)カートリツジを用いるフエノールの固相抽出/定量操作.
分析化学，49，pp. 677・681(2000)より引用転載.
環境中の合成高分子化合物による由来物質及び環境ホルモン化合物の動態解析(1 ) 21 




( 25→25) 1.4X 104 
2 ( 50→25) 2.7X 104 
4 (100日 25) 5.5X104 
10 (250→25) 1.4XIOS 
20 (500→25) 2.7X105 
40ngml-1 
20 (500→25) 2.3X 105 
50 (500→10) 7.1X 1ぴ
4ngml-1 
100 (500→ 1.7X 106 
酸緩衝液 (pH4)3 mlを加え，蒸留水で、25m!とする。そ




3 圃 2 鯖果と考察
3 圃 2 固 1 溶離液濃度亙び溶離液量の影響









た。その結果， 3 ml以上の液量で 98%の回収率が得られ
た。 3m!溶離液を用いたときの相対標準偏差 (RSD)(n=5) 
は1.24%であった。本法では3m!で溶離することとした。














表 5 Porapak RDXによる固相抽出の濃縮効果
フェノール濃度 濃縮率
l moEl--l ci m-l 
0.4μgml-1 
( 25→25) 0.92X 104 
2 ( 50→25) 1.9X 104 
4 (100→25) 4.2X104 
10 。50→25) 1.lX 105 
20 (500→25) 2.1X lOS 
40ngml-1 
20 (500→25) 2.0XWS 
50 (500→10) 5.3X lOS 
4ngml-1 
50 (500→10) 4.5X 105 
3 園 2 固 2 ;.濃縮効果




得られた。最終のフェノール濃度が 0.1~0.4 μgmr1 とな






表に示すように，濃縮率 I倍のときの E叩p1.4X 104] mor1 
cm-1に対し，例えば濃縮率が 10倍となれば Eappも10倍
の1.4X 105 1 mor1 cm-1となっている。その他の濃縮率で
もE柳が濃縮率に対応して変化していることから，濃縮
効果が化学量論的に起こっていると思われる。又吸光度測
定する最終体積を 10m!， 5ml，すなわち濃縮率を 50，100 
倍にしても濃度と吸光度の間には良好の直線関係が見ら
れた。
Porapak Rox: 10μgmrl フェノール標準溶液 l~!Oml
を25m]メスフラスコに採り， 3・1・1と3・1・3の操作に従
い， 501 nmで検量線を作成したところ， r = 0.999の原点
を通る直線が得られた。又4μgmrlフェノールにおける




ように， 4 ng mrlフェノーノレ標準溶液500mlを用い，発
色溶液の最終体積を 10mlとすれば， 50倍濃縮が可能で
あることが分かつた。
3 聞 2 固 3 その他のフェノール類の発色
lμgmr10-クレゾー ノレ，m-クレゾー ノレ 1・ナフトール1




の結果，フェノールの見掛けのモル吸光係数 2.0X106 I 

















果， 1 ngmrlフェノールで、は96%，4ngmrlでは95%，8 
ngmrlでは99%の回収率を得た。又， Porapak RDXを用い
て，50倍濃縮による 2及び4ngmrlフェノールの回収率
を求めたところ，2 ng m1-1フェノールの場合 103%と良好













Sep-Pak CI8 を用いた場合 1O~100 倍濃縮が可能となり，
PorapakRDx においても 1O~50 倍の濃縮率が得られ， 1~8 
ng mrlフェノール濃度での検量線の相関係数はいずれも
0.999と良好で、あった。 Sep-PakCI8を用いたときの定量下
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